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Beschreibung

[0001] Seit 1985 werden kiinstliche Gelenkteile serien-
massig mit einer durch verschiedene Verfahren des ther-
mischen Spritzens aufgebrachten Kalziumphosphats-
chicht fur die rasche und zwangsweise Osseointegration
im umgebenden Knochengewebe vorbereitet. Diese
Technik geht auf eine japanische Patentanmeldung
zurlick (Sumitomo Chemical Co., Jap. Patentapplication
No. 158.745 (1975)) und wurde im Laufe der Jahre immer
weiter zur Losung der genannten Aufgabenstellung op-
timiert. Aktuell kommt hauptsachlich das Vakuum-Plas-
maspritzverfahren (VPS) flr die Schichtbildung zur An-
wendung. Dieses Verfahren ermdglicht es, die zur
Schichtbildung aufgeschmolzenen Kalziumphosphat-
Pulverpartikel nur kurz oberhalb der benétigten Schmelz-
temperatur zu halten, wodurch kritische Phase-
numwandlungen beim Wiedererstarren minimalisiert
werden, und trotzdem eine mechanisch stabile, fest haf-
tende Schicht keramischer Natur entsteht. Die genaue
Schilderung der Prozessvorgadnge und Optimierungss-
chritte sind zum Beispiel detailliert im Beitrag "Thermal
Sprayed Coatings on Titanium" im Buch "Titanium in
Medicine", ISBN 3-540-66936-1, Springer-Verlag Berlin,
beschrieben.

Stand der Technik

[0002] Kalziumphosphatschichten werden in der Pro-
thetik in zwei unterschiedlichen Anwendungsfallen ver-
wendet, welche sich durch die gewlinschte Verweilzeit
des Implantates im menschlichen Kérper unterscheiden.
[0003] Inder Traumatologie, bei welcher ein Implantat
die Ausheilung von Knochenbriichen zeitlich beschrankt
unterstitzt, soll die Kalziumphosphatschicht eine defi-
nierte Loslichkeit und/oder eine zeitlich begrenzte me-
chanische Stabilitét besitzen. So sorgt sie auf der einen
Seite zunachst flr eine perfekte mechanische Fixation
im Knochen/Schichtverbund, wichtig fiir das rasche Ver-
wachsen der gebrochenen Knochenteile an den zuein-
ander einjustierten Beriihrungsflachen. Auf der anderen
Seite soll diese Unterstltzung durch das langsame Ver-
schwinden der Kalziumphosphatschicht parallel zum
Bruchheilprozess kontinuierlich wieder verloren gehen,
so dass am Ende der vorgesehenen Verweilzeit diese
Osteosynthese-Implantate wieder leicht explantiert wer-
den kénnen.

[0004] In der Orthopéadie, immer dann wenn ein per-
manent im K&rper verbleibendes Implantat benétigt wird
(sogenannte Endoprothesen), soll die Kalziumphosphat-
schicht so strukturiert sein, dass der einmal gebildete
direkte Knochen/Schichtverbund Uber die gesamte Ver-
weilzeit des Implantates im Kérper stabil bleibt und bei
jeder Bewegung fir eine direkte Lasteinleitung in das
Implantat sorgt.

[0005] Obwohl durch diesen Kalziumphosphat-Tarn-
kappeniberzug das kiinstliche Implantat vom umgeben-
den Knochen nicht mehr als Fremdkdrper erkannt wird,
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kommt es in 2 - 5 % der Operationen zu einer Abstoss-
reaktion. Das Implantatbett im Knochengewebe entziin-
det sich. Die Ursache hierfir ist primar in einer bakteri-
ellen Infektion zu suchen, welche entweder unmittelbar
nach der Implantation kritische Grésse erreicht, oder sich
erst spater manifestiert. Die einmal eingefangenen oder
schon im Kérper vorhandenen Keime werden in der An-
fangsphase des Heilprozesses infolge der iblichen Me-
dikamentation still gestellt, um dann nach dem Absetzen
der zur Unterstitzung der Wundheilung eingesetzten
Wirkstoffe oder infolge einer Infektionskrankheit unge-
hemmt aktiv zu werden. Wenn eine spatere Infektion in
der Knochen/Prothesen-Grenzflache auftritt, helfen An-
tibiotika-Gaben meist nicht mehr, sie erreichen diesen
Ort der Entziindung praktisch nicht. In der Umgebung
der Prothese ist das Gewebe vernarbt und schlecht
durchblutet. Solche, durch Entziindungs- und Abstoss-
reaktionen erzwungenen Reoperationen bedeuten fir
die Patienten eine sehr grosse Belastung und verursa-
chen erhebliche Kosten und volkswirtschaftliche Scha-
den weltweit, mit steigender Tendenz infolge der zuneh-
menden Verbreitung von gegen Antibiotika multiresisten-
ter Bakterien. Es liegt folglich nahe, nach Lésungen zur
wirkungsvollen Vermeidung von friihen oder verzdgerten
Infektionen und Abstossreaktionen zementlos implan-
tierter Prothesen zu suchen.

[0006] Seit langem sind Metalle wie Silber, aber auch
Zink oder Kupfer fur ihre antibakterielle Wirkung bekannt.
Schon in der Antike wurden z.B. Wundsalben mit ge-
schabtem Silber (Ag) versetzt. Silberfaden in die Gaze-
abdeckung schwerer Brandwunden eingelagert, verhin-
dern effektiv deren bakterielle Entziindung. Durchmes-
ser und Abstand der Ag-Faden sind so gewahlt, dass sie
das Wandern und Durchdringen von Bakterien und Viren
verhindern. Seit neuestem gibt es auch Ag-beschichtete
Textilfasern fir diesen Anwendungszweck. Wie bei allen
metallischen Wirkstoffen kommt es auch bei Ag auf die
richtige Dosierung an, ein Zuviel schadigt den mensch-
lichen Organismus und ein Zuwenig lasst die Dosis wir-
kungslos verpuffen. Fir die antibakterielle Wirksamkeit
ist die Konzentration der Metall-lonen entscheidend. Sil-
ber-lonen (Ag*) z.B. kénnen durch Auslésung aus me-
tallischem Silber (AgP) entstehen, oder schon inionischer
Form vorliegen. Hinweise firr das richtige Mass der Me-
tallionenzugabe finden sich in der Fachliteratur, auch fur
den Anwendungsfall der Endoprothesen. Jedoch wei-
chen die Angaben zur Dosierung in der Fachliteratur teil-
weise stark voneinander ab.

[0007] Eine gleichbleibend stabile antibakterielle
Wirkung wird z.B. mittels diinnen, durch physikalische
oder chemische Abscheidung aus der Dampfphase im
Vakuum erzeugte Silberschichten erreicht, aber auch du-
rch galvanisch aufgetragene Silberschichten erzielt. Sol-
che Silberschichten, wie sie z.B. in dem US Patent "En-
doprothesis with Galvanised Silver Layer" (US 7,018,411
B2) beschrieben sind, zeigen aber trotz Biovertragli-
chkeit keine osseokonduktive oder osseoinduktive
Wirkung (E. Sheehan et. Al., European Cells and Mate-
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rials Vol. 10 Suppl. 2, (2001) Seite 75). Trotzdem werden
am Klinikum Minster seit 2005 Ag-beschichtete Prothe-
sen mitausgepragtem antibakteriellem Erfolg bei Tumor-
patienten eingesetzt. Die entziindungsverhindernde
Kurzzeitperspektive ist bei diesen Risikopatienten wich-
tiger als die langerfristige stabile Verankerung.

[0008] Auch die antibakterielle Wirkung von Silber-Na-
nopartikeln wurde untersucht und beschrieben (H.Y.
Song et. Al., European Cells and Materials Vol. 11 Suppl.
1, (2006) Seite 58). Die etwa 5 nm grossen Teilchen zei-
gen ein ausgepragtes antibakterielles Verhalten und
werden als Alternative oder in Erganzung zu Antibiotika
empfohlen. Werden sie zu hochpordsen Ag-Partikeln der
Gréssenordnung 2 bis 10 wm vereint und in der Konzen-
tration von 1 % im Knochenzement fir die zementierte
Implantationstechnik eingelagert, so entsteht mit Hilfe
dieser Ag-Nanoagglomerate eine ausgepragte antibak-
terielle Wirkung auch gegen resistente Keime.

[0009] Ghani J. et al. berichteten weiter auf dem 53rd
Annual Meeting der Orthopaedic Research Society von
elektrochemisch abgeschiedenen Hydroxylapatitschich-
ten, welche Ag-lonen in kontrollierter Weise freisetzen.
Die so erzielte antibakterielle Wirkung reicht leider nur
fur 6 Tage, dann ist die Abgabe der bei der Schichther-
stellung eingelagerten Ag-lonen von der Schichtoberfla-
che erschopft. Die Einbringung der Ag-lonen (Dotierung)
erfolgt gleichzeitig mit der elektrochemischen Abschei-
dung der HA-Schicht. Die Ag-lonen befinden sich entwe-
der zwischen den HA-Kristalliten oder sind an Stelle von
Kalzium lonen direkt im HA-Kristallgitter eingebaut. Die
Freigabe der Ag-lonen ist folglich nur beim Auflésen der
HA-Schicht, oder durch Diffusionseffekte mdglich.
[0010] Es ist auch bekannt, mittels Sol-Gel Methode
und einem zusatzlichen thermischen Temperprozess
kristalline HA-Schichten mit unterschiedlichem Gehalt
von Ag zu erzeugen, deren Ag-lonenabgabe zunachst
sehr schnell in hoher Konzentration, dann aber nur unter
stetiger Abnahme Uber einen langeren Zeitraum erfolgt
(W.C. Chen et al., Key Engineering Materials Vols 330 -
332 (2007), Seite 653 bis 656).

[0011] Fir antibakterielle Filtermedien wurden pordse
HA-Keramiken mit eingelagerten Ag-lonen entwickelt,
wobei der Einbau Uber einen lonenaustausch wahrend
der Behandlung des pordésen Keramikkorpers in einer
0.2 Mol-% AgNO3-Lésung fiir etwa 1 Stunde erfolgt.
[0012] Interessant in diesem Zusammenhang ist das
US-Patent Nr. 5009898 (1989), in dem ein antibakteri-
elles Kalziumphosphatpulver und das Verfahren zu sein-
er Herstellung beschrieben sind. Neben dem Gehalt von
organischen, antibakteriellen Wirkstoffen wie z.B. Pro-
tamin wird auch auf die antibakterielle Wirkung einge-
lagerter Metall-lonen insbesondere von Silber-lonen
hingewiesen. Gleichzeitig ist eine Vielzahl von Referen-
zen aufgeflihrt, welche alle bei der Erteilung des oben
aufgefiihrten Patentes eine Rolle spielten und so den
Stand der Technik dokumentieren. Der Metallgehalt im
Kalziumphosphat und hier insbesondere in der stoffli-
chen Variante Hydroxylapatit (HA) wird mit sehr grosser
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Anwendungsbreite von 1 ppm bis 50000 ppm angege-
ben. Gemass beschriebener Methode wird dieser met-
allionendotierte HA aus einer wassrigen Ldsung, in
welcher neben Kalzium und Phosphat auch ein Silber-
salz gel6st ist, ausgefallt. Entscheidender Patentans-
pruch ist, dass die Silber-lonen im Molekul HA gezielt
Kalzium-lonen ersetzen und/oder als einzelne lonen auf
Zwischengitterplatzen des Apatit-Kristallgitters einge-
baut sind. Dadurch wird erreicht, dass dieser so modifi-
zierte, antibakterielle HA zuséatzlich weitere antibakteri-
elle Substanzen z.B. synthetischer oder organischer
Natur durch Absorption aufnehmen kann, ohne dass sich
die beiden Wirkstoffe gegenseitig nachteilig beeinflus-
sen. Die Verwendung fiir dieses antibakterielle HA-Pul-
ver ist in Nahrungsmittel, Kosmetikartikeln, in Zellulose
und unter anderem auch im menschlichen Ko&rper
(beispielsweise in der Zahnheilkunde) vorgesehen, und
zwar immer dann, wenn eine antibakterielle Wirkung
benétigt wird. CHEN W ET AL: "In vitro anti-bacterial and
biological properties of magnetron co-sputtered silver-
containing hydroxyapatite coating",BIOMATERIALS,
ELSEVIER SCIENCE PUBLISHERS BV., BARKING,
GB, Bd. 27, Nr. 32, 1. November 2006 (2006-11-01),
Seiten 5512-5517, offenbart ein zementloses Implantat
aus biokompatiblen Materialien, welches einen Grund-
kérper mit einem sich im Knochen oder Gewebe verank-
ernden Verankerungsbereich aufweist, wobei der Ver-
ankerungsbereich zumindest bereichsweise mit einer
Deckschicht versehen ist, wobei die Deckschicht unter
Anwendung eines Magnetronspritzverfahrens gebildet
ist, wobei die Deckschichtim Wesentlichen aus Kalzium-
phosphat besteht und antibakteriell wirksame Ag-
Wirkbestandteile umfasst.

Aufgabe der Erfindung

[0013] Esist Aufgabe der Erfindung ein Implantat bzw.
ein Verfahren zur Beschichtung eines Implantats bzw.
eine Deckschicht flr ein Implantat vorzuschlagen, wel-
ches bzw. welche die vorteilhaften Eigenschaften einer
Kalziumphosphat-Schicht, insbesondere einer Hydroxy-
lapatit-Schicht, flir das rasche Verwachsen des Kno-
chengewebes mit dem Implantat mit einer signifikanten
Verminderung des operativen und postoperativen Infek-
tionsrisikos verbindet, ohne den Prozess des Verwach-
sens nachteilig zu beeinflussen.

[0014] Diese Aufgabe wird ausgehend von den Merk-
malen des Oberbegriffs des Anspruchs 1 bzw. 9 bzw. 12
durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1
bzw. 9bzw. 12 geldst. Inden jeweiligen Unteranspriichen
sind vorteilhafte und zweckmaRige Weiterbildungen an-
gegeben.

[0015] Fir die Anwendung zementfrei-implantierter
Prothesen steht ihre sichere Verankerung im Knochen-
gewebe des Patienten im Vordergrund. Die eingesetzte
Beschichtung sollte deshalb uneingeschrankt rasch os-
seokonduktiv und -induktiv wirken. Dabei soll der inten-
sive Knochen/Prothesenverbund kurzzeitig und/oder
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langerfristig optimal erhalten bleiben. Ohne diese Eigen-
schaften zu beeintrachtigen sollen bakterielle Infektionen
dank der neuartigen Beschichtung verhindert, oder zu-
mindest stark reduziert werden. Mit Hilfe der erfindungs-
gemassen Beschichtung erhéht sich folglich die Erfolgs-
wahrscheinlichkeit zementlos implantierten Prothesen,
weil das Risiko einer infektioésen Abstossreaktion mass-
geblich verhindert wird.

Beschreibung der Erfindung

[0016] Die beschriebene Aufgabe wird erfindungsge-
mass dadurch geldst, dass in die, durch thermische
Spritztechnik hergestellte Kalziumphosphatschichten,
Uber verschiedene Methoden ein definierter Metallgehalt
(insbesondere Silber oder Metalle mit vergleichbarer
Wirkung, beispielsweise Zink oder Kupfer, aber auch Mi-
schungen dieser Metalle) eingebaut wird. Unter Kalzium-
phosphatschichten werden dabei insbesondere Hydro-
xylapatit (HA), a- und/oder B-Trikalziumphosphat (TCP),
Tetrakalziumphosphat (TECP) oder Mischungen dieser
Varianten gegebenenfalls mit Zusatzen von Kalziumoxid
verstanden. Ohne Beschrankung des Erfindergedan-
kens kdnnen auch andere Kalziumphosphate, wie z.B.
Pyrophosphat oder wasserfreier Oxyapatit, mit und ohne
Zusatz von Kalziumoxid und/oder Fluorapatit verwendet
werden.

[0017] Eine erste Mdglichkeit zur Einstellung des Me-
tallgehaltes nitzt das Verfahren eines lonen-Austau-
sches im Ausgangspulver zur spritztechnischen Herstel-
lung der Implantatbeschichtung. Dabei wird eine festge-
legte Anzahl Ca-lonen im Kristallgitter z.B. durch Ag-lo-
nen gemass US-PS 5,009,898 ersetzt und/oder auf Zwi-
schengitterplatzen eingelagert. Eine andere Mdglichkeit
besteht darin, den lonen-Austausch erst am schon ferti-
gen Spritzpulver mitder fir die thermischen Spritztechnik
erforderlichen Kornverteilung durchzufliihren. Als dritte
Méoglichkeit kdnnen auch reine, nicht dotierte Kalzium-
phosphate fiir die Herstellung des Metall-enthaltenden
Spritzpulvers verwendet werden und diese z.B. mit me-
tallischem Silber-Pulver vermischt werden. Die erfin-
dungsgemass aus diesen aufgeflihrten Spritzpulvern
hergestellten, Ag oder andere Metalle enthaltende
Spritzschichten zeichnen sich dadurch aus, dass z.B.
das Silber in ionischer Form vorliegt, und/oder in metal-
lischer Form in konkreten Materialportionen fein und
gleichmassig in der Schicht verteilt ist.

[0018] Aufdiese Weise, mittels thermischem Spritzen
hergestellte antibakterielle und osseointegrierende Kal-
ziumphosphatschichten, unterscheiden sich sehr cha-
rakteristisch von allen anderen bekannten antibakteriel-
len Schutzschichten.

[0019] Zu ihrer erfindungsgemassen, spritztechni-
schen Herstellung sind zunéachst Metall-enthaltende Kal-
ziumphosphat-Spritzpulver (beispielsweise mit Ag) be-
reitzustellen, jeweils in der Partikelmorphologie, in der
Kérngrésse und Kornverteilung auf die verschiedenen
Methoden des thermischen Spritzens abgestimmt. Fir
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die verschiedenen Spritzverfahren empfehlen sich z.B.
dichtgesinterte oder agglomeriert/gesinterte Spritzpulver
im Kornbereich auf 10 bis 200 pm, 30 bis 150 um oder
45 bis 125 pm, bevorzugt aber auch auf 20 bis 60 pum
eingestellt oder fur besonders feine Schichten und/oder
spezielle Spritzverfahren auch auf 5 bis 25 pm.

[0020] Werden phasenumwandlungsgefahrdete Kal-
ziumphosphate (z.B. HA) ganz oder teilweise fur die
Schichtherstellung benétigt, so empfehlen sich diejeni-
gen thermischen Spritzmethoden, welche schnelle Pro-
zessgeschwindigkeit bei niedrigeren Partikeltemperatu-
ren und sehr kurzer Verweilzeit der Pulverpartikel ober-
halb von Phasenumwandlungstemperaturen ermogli-
chen (z.B. VPS), um méglichst viel von der Spritzpulver-
zusammensetzung in die Spritzschicht zu Gberfiihren. Im
Sinne der Erfindung besteht Pulver bzw. Spritzpulver aus
einem Kollektiv einzelner Kérner in unterschiedlichen
Abmessungen und Formen, die sich wiederum aus fei-
neren Partikeln zusammensetzen aber auch kompakt
und in sich homogen sein kénnen.

Unter Tragerkérnern sind im Sinne der Erfindung

[0021] Spritzpulverkérner zu verstehen, welche we-
nigstens einen Wirkpartikel enthalten oder umfassen.
Unter Fillkérnern sind im Sinne der Erfindung Pulverkor-
ner bzw. Spritzpulverkdrner zu verstehen, welche keine
bzw. keinen Wirkpartikel umfassen.

[0022] Die Erfindung wird nun anhand von Zeichnun-
gen und Ausfiihrungsbeispielen ndher erlautert.

Fig. 1a  zeigt eine erste Variante der fir die erfin-
dungsgemasse Herstellung benétigten Me-
tall/Kalziumphosphat-Spritzpulverpartikel vor
dem Passieren der thermischen Spritzquelle,
wobei als antibakterielles Metall Ag gewahlt
ist.

Fig. 1b  zeigt das Ag/Kalziumphosphat-Spritzpulver-
korn nach dem Passieren der thermischen
Spritzquelle und nach dem Aufprall auf der Im-
plantatoberflache.

Fig. 2 zeigt schematisch im Schnittbild Details der
Schichtstruktur fir verschiedene Beispiele er-
findungsgemass hergestellter, antibakteriel-
ler, bioaktiver Prothesenbeschichtungen.
Fig. 3 zeigt eine Variante der Erfindung im schema-
tischen Schnittbild, bevorzugt fir die Orthopa-
die optimiert.

Fig. 4 zeigt eine erfindungsgeméasse Metall/Kalzi-
umphosphat-Spritzschicht im schematischen
Schnittbild, wie sie bevorzugt in der Trauma-
tologie angewendet wird.

Fig. 5 zeigt ein erfindungsgemaRes Implantat und
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Details der Deckschicht dieses Implantats.

Fig. 6 zeigt eine schematische Darstellung eines
thermischen Spritzsystems.
Fig. 7 zeigt eine schematische Darstellung eines

Plasmaspritzgerats, Bestandteil eines thermi-
schen Spritzsystems entsprechend der Figur
6.

Erfindungsgemasse Spritzpulver

[0023] Firdie Herstellung einer ersten Spritzpulverva-
riante zur Erzeugung der thermisch gespritzten Schicht
werden erfindungsgemass zunéchst etwa 0.1 bis max.
5 wm grosse, in einem Fallungsverfahren hergestellte
Kalziumphosphatpartikel, mit oder ohne antibakterielle
Metall-lonen (z.B. Ag) im Molekul oder auf Zwischengit-
terplatzen des Kristallgitters, mit antibakteriellen Metall-
Partikeln (beispielsweise Ag) der gleichen Gréssenord-
nungim bendtigten Verhaltnis gemass Stand der Technik
homogen gemischt, sprihgetrocknet, gegebenenfalls
gesintert und in der gewlinschten Kornverteilung frakti-
oniert. Es entstehen Metall/Kalziumphosphat-Spritzpul-
verkorner entsprechend Fig. 1a. Jedes Pulverkorn 1 ent-
halt eine durch das Mischungsverhaltnis festgelegte An-
zahl von Metall-Partikeln (z.B. Ag) 12, statistisch und ent-
sprechend ihrer Gréssenverteilung im Verbund der ver-
backenen Kalziumphosphatpartikel 11 eingelagert. Die
Ag-Partikelfraktion ist bevorzugt nach unten begrenzt,
um sie so klar gegenlber atomar (als lon) eingelagertem
Ag abzugrenzen. Insbesondere werden Ag-Partikel 12
mit einem Durchmesser unter 0,1 wm ausgeschlossen.
Bevorzugte Verwendung ist die Fraktion 0,5 bis 5 um,
fur Sonderzwecke aber auch 1 bis 10 um. Das bedeutet,
dass sich auch Ag-Partikel 12 in den Spritzpulverkérner
befinden, welche grésser sein kdnnen als die Kalzium-
phosphat-Partikel 11. Ein wichtiges Merkmal des erfin-
dungsgemdss bendtigten Metall-Kalziumphosphat-
Spritzpulver (mit beispielsweise Ag) ist nun, dass fir sei-
ne Herstellung zwei verschiedene Kalziumphosphat-
Partikel benitzt werden konnen. Einmal welche, die im
vorherigen Fallungsverfahren in definierter Anzahl mit
Metall-lonen im Austausch gegen Kalzium-lonen dotiert
wurden 13, zum anderen auch mit Kalziumphosphat-
Partikeln ohne diese Metall-lonendotierung 11. Damit
besteht die Méglichkeit, den Metall-Gehalt des Spritzpul-
vers in zwei Gréssenebenen definiert festzulegen:

a) In der atomaren Grosse, als Metall (Ag)-lonen im
Kalziumphosphat-Gitter und/oder in den Zwischen-
gitterplatzen des Kristallgitters eingebaut 13. Dabei
wird z.B. der Ag-Gehalt in weiten Grenzen durch das
Konzentrationsverhaltnis des Ag-Salzes (beispiels-
weise Ag-Nitrat) in der wassrigen Losung von z.B.
Na-Phosphat und Ca-Clorid im jeweiligen Mi-
schungsverhaltnis zur Ausfallung der gewiinschten
Kalziumphosphatvariante festgelegt, unter Beach-
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tung vorgeschriebener Reaktionszeiten und -tempe-
raturen. Bevorzugt wird der Ag-Gehalt zwischen
0,05 und 2 % im Verhaltnis zum Kalziumphosphat
eingestellt. Als besonders wirksamer Bereich hat
sich 800 ppm bis 2000 ppm erwiesen.

b) In der Grésse von konkreten Materialportionen
als Metall (Ag)-Partikel 12, im Verbund mit den Kal-
ziumphosphat-Partikeln 11 zum Spritzpulverkorn
vereint. Der Metall-Gehalt in dieser Ebene kann z.B.
mittels Grésse und Anzahl derim Mischprozess ein-
gelagerten Ag-Partikel (12) in weiten Grenzen vari-
iert werden. Als Bandbreite werden 0,1 bis 10 %
empfohlen, bevorzugt auf 0.5 bis 2 % eingestellt.

[0024] DerGesamt-Silbergehaltdes Spritzpulvers darf
einerseits nicht unterhalb der Konzentration liegen, ab
welcher der Ag-Gehalt in der daraus entstandenen
Spritzschicht nicht mehr antibakteriell wirkt. Gemass Li-
teraturangaben liegt diese Minimalkonzentration fir je-
den Patienten bei etwa 30 mg/kg Kérpergewicht. Aufga-
be der Erfindung ist ja, die Ag-Konzentration in der Wir-
kungsebene Schichtoberflaiche/Knochenbett nach der
zementlosen Implantation im bendtigten Zeitraum per-
manent Uber einer wirksamen Minimalkonzentration zu
halten. Auf der anderen Seite ist unbedingt sicherzustel-
len, dass der Ag-Gehalt in der Spritzschicht sicher ge-
niigend weit unterhalb der Toxizitdtsgrenze fiir mensch-
liche Gewebe zu liegen kommt. Auch hierzu finden sich
einschlagige Literaturhinweise, welche je nach Testme-
thode und Konstitution des Patienten Werte zwischen
0,5 g bis 1,2 g/kg Kérpergewicht empfehlen.

[0025] Erfindungsgemass kann der Ag-Gesamtgehalt
auch noch zuséatzlich dadurch fein eingestellt werden,
dass dem Ag-enthaltenden Kalziumphosphat-Spritzpul-
ver noch in einem festgelegten Verhaltnis Kalziumphos-
phat-Kérner ohne Ag-Gehalt zugemischt werden. lhre
Grosse liegt innerhalb der Grenzen der Kornverteilung
des Ag-enthaltenden Spritzpulvers. Als Mischungsver-
héltnis der Spritzpulveranteile mit und ohne Ag haben
sich 90 bis 10 % bewahrt, vorzugsweise 70 bis 30 %. Fur
Langzeitimplantate besser 40 bis 90 % und bei Spritz-
pulver fir die Metall-enthaltenden Spritzschichten der
Traumatologie besser 10 bis 40 %, wobei die prozentu-
alen Angaben sich auf die Zumischung von Metall-freiem
Kalziumphosphat beziehen. Diese Zumischung kann
entweder vor dem Spritzen mit festgelegtem Mischungs-
verhaltnis im Spritzpulver selbst oder spater wahrend der
Schichtbildung liber eine 2. Pulverférderlinie in den ther-
mischen Energiefreistrahl erfolgen. Dann besteht sogar
die zusatzliche Moglichkeit, dieses Mischungsverhaltnis
wahrend der Schichtbildung zu verandern, um z.B. eine
Schicht mit gradiertem Metall-Gehaltin Abh&ngigkeit der
Schichtdicke zu erzeugen. Auch Sandwich-Strukturen
lassen sich so spritzen, bei welchen jede Schichtlage
einen definiert eingestellten Metall-Gehalt besitzt. Diese
Varianten werden spater noch genauer beschrieben, un-
ter Bezug zur Anwendung der Metall-enthaltenden Kal-
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ziumphosphat-Spritzschichten in der Traumatologie und
in der Orthopadie.

[0026] Umdieerfindungsgemasse, antibakterielle Kal-
ziumphosphatschicht durch thermisches Spritzen zu er-
zeugen, hat sich auch eine weitere Pulvervariante be-
wahrt. Der Metall-Gehalt in atomarer Ebene durch den
Einbau von Metall-lonen im Kalziumphosphat-Kristallgit-
ter und auf Zwischengitterplatzen erfolgt erst im fertigen
Kalziumphosphat-Spritzpulver mit der fir den thermi-
schen Spritzprozess benétigten Kornverteilung und zwar
mit Hilfe eines Absorptions- und Immobilisierungspro-
zesses in einer chemischen Lésung. So kénnen z.B. 100
g fertiges Kalziumphosphat-Spritzpulver (mit oder ohne
eingelagerte Ag-Partikel (12)) in wassriger Losung von
10 g Ag-Nitratin 1000 g destilliertem H, O bei festgelegter
Einwirkzeitund Badtemperatur mitder benétigten Anzahl
von Ag-lonen ergénzt werden. Als Kontrolle fir die Ag-
Konzentration im Pulver hat sich die Bestimmung des
Gehaltes an Ca-lonen in der Losung bewahrt, da diese
ja durch die Ag-lonen ersetzt und folglich freigesetzt wur-
den. Als besonders wirksame Metall-Konzentration bei
dieser Pulvervariante haben sich 500 bis 2000 ppm Ag
erwiesen, bevorzugt 1000 ppm.

[0027] Es ist auch denkbar, Metall-Partikel ohne Be-
schrankung der Erfindung in der Grosse der Spritzpul-
verkdrner in das Kalziumphosphat-Spritzpulver (Fig. 2)
einzumischen, z.B. um es als reine Ag-Lamelle 38 in die
Spritzschicht einzubauen. Die Grosse der Ag-Partikel ist
aber vorzugsweise mit 50 wm nach oben begrenzt.

Erfindungsgemasse Spritzschichten

[0028] Werden nun die gemass Beschreibung herge-
stellten Kalziumphosphat-Pulver durch thermisches
Spritzen in Spritzschichten Uberflhrt, wird bei entspre-
chender Wahl der thermischen Energie jedes Spritzpul-
verkorn entsprechend Fig. 1a in eine Spritzlamelle (Fig.
1b) 2 umgewandelt, durch die mechanische Energie
beim Aufprall auf der Substratoberflache flach verformt
und verbreitert. Die einzelnen Kalziumphosphat-Partikel
11 bilden einen homogenen Kern 21, in welchem die Me-
tall-Partikel 12 je nach Grosse entweder als geschmol-
zene Feinlamellen 22a oder unverandertin der urspriing-
lichen Form 22b eingelagert sind, sich aber auch an ihrer
freien Oberflaiche befinden. Der homogene Kern 21
selbst setzt sich aus Metall-reichen 21b und Metall-freien
21a Zonen zusammen, je nachdem ob an der entspre-
chenden Stelle ein geschmolzenes Kalziumphosphat-
Partikel mit atomarem Metall-Gehalt 13 oder ohne ato-
marem Metall-Gehalt 11 sich befindet.

[0029] Eine in Fig. 2 gezeigte Spritzschicht 3 (bzw.
Deckschicht 103), welche auf einem Implantat 30 liegt,
setzt sich aus einer Vielzahl einzelner Spritzlamellen 2
zusammen, wobei die Energie des Spritzprozesses
wahlweise auch so eingestellt werden kann, dass ein
festgelegter Anteil des Metall-Kalziumphosphat-Pulvers
ohne Umwandlung in eine Spritzlamelle, also in seiner
Ausgangsform als Pulverkorn 1 in die Spritzschicht 3 ein-
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gelagert wird. Bevorzugt betrifft das die grésseren Spritz-
pulverpartikel der gewahlten Pulverfraktion. Insgesamt
kénnen die erfindungsgemassen Spritzschichten je nach
Wahl der thermischen Spritzenergie und Form des Aus-
gangspulvers folgende Komponenten in unterschiedli-
cher Konzentration und in verschiedenen Ebenen ange-
ordnet enthalten:

a) Geschmolzene Spritzlamellen 31 (Wirklamelle)
mit eingeschlossenen, geschmolzenen Metall-Fein-
lamellen 22a und ungeschmolzenen Metall-Parti-
keln 22b, wobei der Kalziumphosphatanteil 21 einer-
seits Metall-lonen enthélt 21b, andererseits Metall-
frei ist 21a.

b) Geschmolzene Spritzlamellen 32 (Wirklamelle)
entsprechend a)mit Metall-lonen im Kalziumphos-
phatanteil 21b.

c) Geschmolzene Spritzlamellen 33, welche weder
Metall-lonen noch konkrete Metall-Materialanteile in
der Spritzlamelle enthalten. Sie werden als Fillla-
mellen bezeichnet, aus Flllkornern entstanden.

d) Ungeschmolzene Wirkkdrner 34, welche in ihrer
Struktur und Zusammensetzung dem Ausgangspul-
ver 1 entsprechen, also Metall-Partikel 12, Metall-
lonenim Kalziumphosphatanteil 13 und Metall-freies
Kalziumphosphat 11 enthalten.

e) Ungeschmolzene Wirkkérner 35 gemass d) ohne
Metall-Partikel 12 dafiir aber mit Metall-lonen im Kal-
ziumphosphatanteil 21.

f) Ungeschmolzene Wirkkérner 36 gemass d) mit
Metall-Partikel 12 dafiir onne Metall-lonen im Kalzi-
umphosphatanteil 21.

g) Ungeschmolzene Fillpartikel 37 ohne Ag, weder
atomar noch als konkrete Materialportion.

[0030] Fur bestimmte Anwendungen der Metall-ent-
haltenden, thermisch gespritzten Kalziumphosphat-
Schicht kann es vorteilhaft sein, nur die atomare Form
der Metall-Einlagerung in jedes einzelne Korn des Spritz-
pulvers durch lonen-Austausch einzubringen. Die Spritz-
lamellen entsprechen dann denen der reinen Kalzium-
phosphat-Schicht, mit dem einzigen Unterschied, dass
wie im Spritzpulver in jeder Spritzlamelle einzelne Ca-
lonen durch Metall-lonen ersetzt und oder diese auf Zwi-
schengitterplatzen im Kalziumphosphatgitter eingebaut
sind.

[0031] Die Metall-Zugabe in Form konkreter Material-
portionen erfolgt durch Metall-Spritzpulverkdrner, in der
Grosse dem unteren Bereich der Kalziumphosphat-
Spritzpulverkornverteilung entsprechend. Betragt diese
z.B. 20 bis 50 wm, so wird die Metall-Kornfraktion bevor-
zugt 5 bis 25 pm gewahlt. Dann entsteht eine Metall-
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Kalziumphosphat-Schicht 3 mit grossflachigen Metall-
Spritzlamellen (38), z.B. Ag-Lamellen.

Dabei ist allerdings zu beachten, dass in der Spritz-
schicht grossflachige, reine Metall-Bereiche prasent
sind, je nach Korngrésse im Durchmesser bis zu 100 pm
gross und etwa 0,2 bis 5 um dick, bevorzugt 20 wm gross
und 1 wm dick. Ein Teil der Metallkérner kann auch als
ungeschmolzene Metallkérner (39) in die Kalziumphos-
phatschicht 3 eingelagert sein.

[0032] Bei der Metall-Zugabe wahrend der Spritzpul-
verherstellung ist zu beachten, dass der thermische
Spritzprozess zu Veranderungen der Verteilungsverhalt-
nisse zwischen Spritzpulver und Spritzschicht flhren
kann, vor allem dann, wenn das Spritzpulver zur Erzeu-
gung einer dichten Schichtstruktur gut aufgeschmolzen
wird. Diesen Effekt kann man zum Teil dadurch kompen-
sieren, dass die im Schmelzzustand einen hoheren
Dampfdruck entwickelnde Komponente beim Mischen in
einer Kornverteilung eingebracht wird, deren mittleren
Partikelgrosse zu grésseren Partikeln verschoben ist.
Vergleicht man hierzu Kalziumphosphat (keramischer
Werkstoff) z.B. mit Silber (Metall) so ist aufgrund der phy-
sikalischen Kenndaten (Schmelz- und Verdampfungs-
temperatur, Warmeleitfahigkeit und Warmekapazitat)
eher mit einer Erniedrigung des atomaren Ag-Gehaltes
und mit einer Erhéhung des Ag-Gehaltes in Form der
konkreten Materialportionen in der Spritzschicht im Ver-
gleich zum Mischungsverhaltnis im Spritzpulver zu rech-
nen. Das prozentuale Konzentrationsverhaltnis Ag/Kal-
ziumphosphat im Spritzpulver wird sich folglich in der
Spritzschicht entweder zugunsten von Ag erhéhen oder
erniedrigen, je nachdem ob der Ag-Anteil in konkreten
Materialportionen im Spritzpulver vorliegt, oder als ato-
marer (ionischer) Ag-Anteil.

[0033] Weitere Varianten zur erfindungsgemassen
Herstellung der entzindungshemmenden, osseoinduk-
tiven und antibakterielles Metall in definierter Form und
Konzentration enthaltenden Kalziumphosphatschicht
beriicksichtigen wichtige Erkenntnisse aus der medizin-
technischen Anwendung der thermischen Spritztechnik
und werden mit Hilfe der Fig. 3 naher erlautert, welche
eine Schichtfolge 4 auf einem flr die Orthopadie vorge-
sehenen Implantat 40 zeigt.

[0034] Auf diesem Implantat 40 wird in vorteilhafter
Weise zunachst die Haftkraft der erfindungsgemassen
z.B. im VPS-Verfahren als Deckschicht aufgespritzten
Metall/Kalziumphosphat-Schicht 103 durch eine erste
Spritzlage aus Titan 41, etwa 20 bis maximal 50 pm dick,
als Haftschicht wirkend, gesichert. Titan ist ein bekannter
Haftvermittler und verankert sich sehr gut mit allen Ober-
flachen der fiir die Herstellung von Endoprothesen ver-
wendeten Materialien: Metalle (z.B. Ti), Metalllegierun-
genz.B. CoCr, Kunststoffe z.B. PEEK ohne oder mit Koh-
lefaserverstarkung und Keramiken z.B. Al,O5, ZrO, und
Mischkeramiken. Dabei werden alle Implantatwerkstoffe
vor der Beschichtung bevorzugt im Sandstrahlverfahren
aufgerauht, um den Verankerungseffekt zu verstarken.
Diese Ti-Haftschicht 41 ist fur Keramikprothesen zwin-
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gend notig, nur eine Aufrauhung der Oberflache im Sand-
strahlverfahren erzeugt nicht die benétigte Haftkraft. Fur
Implantate aus Edelstahl darf keine Ti-Haftschicht ver-
wendetwerden. Um die erfindungsgemassen Metall/Kal-
ziumphosphatSchichten 103 auch auf weniger biokom-
patible Werkstoffe aufbringen zu kdénnen, z.B. auf koh-
lefaserverstarktes PEEK, wirkt die zun&dchstnurim Sinne
der Haftvermittlung aufgespritzte Ti-Schicht 41 gleichzei-
tig als Versiegelung der Substratoberflache und erzwingt
damitihre Umwandlung in ein biokompatibles Implantat.
[0035] Ohne Unterbrechung des Beschichtungsvor-
ganges wird die gesamte Schichtfolge der Metall/HA-
Schicht 103 direkt auf die frisch gespritzte Ti-Unterlage
(41) aufgebracht. Dabei wird die Energie des Plasmaf-
reistrahles, in den das erfindungsgemass hergestellte
Metall/HA-Wirkpulver injektiert wird, wahlweise so ein-
gestellt, dass entweder die Pulverpartikel vollstandig
und/oder nur teilweise an- oder aufgeschmolzen werden.
Dieser so gezielt gesteuerte Spritzprozess ermdglicht
folglich, die Metall/HA-Schicht wahlweise mit hoher Kris-
tallinitat oder mit hohem amorphem Strukturanteil herzu-
stellen. Fir bestimmte Anwendungen kann es auch vor-
teilhaft sein, diesen Ubergang von kristalliner zur amor-
phen Schichtstruktur gradiert zu gestalten. Das bedeutet,
dass wahrend des Spritzprozesses bei kontinuierlicher
Pulverinjektion laufend die Plasmafreistrahlenergie von
zum Beispiel niedrigeren Werten zu hdheren Werten ver-
schoben wird, die Schicht folglich in Richtung Schichto-
berflachein ihrer Strukturimmer dichter, gleichzeitig aber
auch mehr amorph wird. Aus der Literatur ist namlich
bekannt, dass die Ldslichkeit von HA, umgeben von
menschlichem Kérpergewebe, mit zunehmendem amor-
phem Schichtanteil steigt. Damit erhalt die erfindungs-
gemass so hergestellte Metall/HA-Schicht 103 eine gra-
dierte Léslichkeit, welche in der Anfangsphase unmittel-
bar nach der Implantation héher ist und mitzunehmender
Verweilzeit im Korper sich kontinuierlich reduziert. So
wird einerseits das Verwachsen der Prothesenoberfla-
che durch die geldsten Kalzium- und Phosphatlonen un-
terstiitzt und beschleunigt. Auf der anderen Seite ist auch
die Metall-lonenabgabe anfangs erh6ht und folglich die
antibakterielle Wirkung in der kritischen Phase unmittel-
bar nach der Implantation verstarkt. Mit zunehmender
Abdeckung der Implantatoberflache durch neu gebilde-
tes Knochengewebe sinkt der Bedarf an antibakteriellem
Metall zur sicheren Vermeidung einer Infektion. Dieser
Effekt variabler (zu- oder abnehmender) Metall-Konzen-
tration im Knochen/Prothesenverbund in Abhangigkeit
von der Verweilzeit kann zusatzlich auch dadurch gesi-
chert werden, dass gleichzeitig mit der Erhéhung der
thermischen Energie im Plasmafreistrahl die Zumi-
schung von Metall-freiem Kalziumphosphat-Spritzpulver
mit Hilfe einer zusatzlichen Pulverinjektion entweder in
Stufen (Schicht 103 als Sandwich-Struktur wie in Fig. 3
gezeigt) oder kontinuierlich (Schicht 103 mit gradierte
Metall-Konzentration nicht schematisch dargestellt) ge-
andert wird. Ausdricklich darauf hingewiesen wird an
dieser Stelle, dass die Ausbildung der geschilderten
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Schichtvarianten nicht auf das Plasmaspritzen be-
schrankt ist. Auch mit den tibrigen Verfahren der thermi-
schen Spritztechnik kénnen Freistrahlenergie und zu-
satzliche Pulverinjektionen entsprechend variiert und zu-
geschaltet werden.

[0036] Zur generellen Unterstiitzung der osseokon-
duktiven und osseoinduktiven Wirkung der Metall/Kalzi-
umphosphat-Spritzschicht kann zwischen die Titanhaft-
schicht 41 und die z.B. Ag/HA-Schicht 103 auch noch
eine rauhe Ti-Schichtstruktur 42 aufgespritzt werden.
Somit liegt im Ausfiihrungsbeispiel gemaf der Figur 3
eine aus 2 Lagen bestehende Zwischenschicht Z vor, die
aus der Titanhaftschicht 41 und der rauen Ti-
Schichtstruktur 42 besteht. Dabei wird die Kornfraktion
des bendtigten Ti-Spritzpulvers so gewahlt, dass die
Schichtoberflache eine rauhe, offenporige Konfiguration
erhalt, welche besonders glinstig ist fur das Einwachsen
der Knochenzellen. Diese bevorzugen eine offene Ober-
flachenporositat mit Poren im Bereich zwischen 50 und
400 pm. Der Trick dabeiist, dass sich diese Oberflachen-
struktur der Ti-Zwischenlage 42 in die darauf abgeschie-
dene Metall/Kalziumphosphat-Schicht 103 Gbertragt, al-
so nur unwesentlich, allerdings mit zunehmender Dicke
der Metall/Kalziumphosphat-Schicht 103 starker einge-
ebnet wird. Insbesondere in dieser Schichtvariante wird
deshalb die Schichtdicke der Metall/Kalziumphosphat-
Schicht 103 auf maximal 150 pm beschrankt und bevor-
zugt auf 30 bis 100 pwm eingestellt. Im Fall der gradierten
Kristallinitat sollten beispielsweise die ersten 20 bis 60
pm der antibakteriellen Kalziumphosphatschicht hoch-
kristallin sein. Im mittleren Schichtbereich von 50 bis 120
pm sollte dann der amorphe Anteil stetig zunehmen und
in der letzten, oberflachlichen und etwa 20 bis maximal
50 pm dicken Lage dann am hdchsten sein, z.B. min-
destens 40 bis 80 % betragen, bevorzugt 55 bis 70 %.
[0037] Ohne Einschréankung der Erfindung ist es auch
moglich, auf die erfindungsgemass hergestellte Me-
tall/Kalziumphosphat-Schicht 103 noch eine zusatzliche
Metall-freie Kalziumphosphatschicht 44 hoher L&slich-
keit aufzuspritzen, z.B. eine TCP-Schicht, eine hocha-
morphe HA-Schicht oder eine HA/TCP-Mischschicht, in
der Dicke auf 10 bis 60 wm beschrankt, bevorzugt etwa
20 bis 40 umdick, da bei diesem Wert auch bei thermisch
gespritzten Schichten schon eine vollstandig geschlos-
sene Abdeckung entsteht. Fir das HA/TCP Mischungs-
verhaltnis hat sich der Bereich 10/90 bis 40/60 % be-
wahrt, wobei der TCP-Anteil bevorzugt héher bei 60 bis
80 % liegt, wenn eine dinne, nur etwa 10 bis 20 pum
starke Abdeckschicht (44) verwendet wird. Somit liegtim
Ausfiihrungsbeispiel gemafy der Figur 3 eine mehr-
schichtige Spritzschicht 4 vor, die aus der mehrlagigen
Metall/Kalziumphosphat-Deckschicht 103 wahlweise mit
gradierter oder Sandwich-Struktur, der Abdeckschicht44
und der ein- oder zwei-lagigen Zwischenschicht Z (Haft-
schicht 41 und Ti-Struktur 42) besteht.

Fig. 4 zeigt ein weiteres Beispiel einer erfindungsgemas-
sen Deckschicht (103), welche im mehrlagigem Aufbau
fur den Anwendungsfall Traumatologie optimiert ist. Sie
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besteht aus einer 1. Lage Kalziumphosphat 51 mit vari-
ablem amorphen Strukturanteil und TCP-Gehalt direkt
auf der Oberflache eines Implantates 50 aufgespritzt,
entweder als Sandwich-Struktur oder als gradierte
Schichtfolge aufgebaut, mit mindestens 10 bis 40 % TCP
und 40 bis 90 % HA mit einem amorphen Schichtanteil
von wenigstens 20 bis 80 %, bevorzugt 50 bis 60 %. Die
Dicke dieser 1. Lage 51 kann wahlweise 20 bis 100 pm
betragen, bevorzugt 40 bis 60 wm. Beim Spritzen dieser
1. Lage 51 wurde die thermische Energie so gewahilt,
dass etwa 70 bis 100 % der Spritzpulverkdrner in ge-
schmolzene Spritzlamellen umgewandelt wurden, be-
vorzugt etwa 80 bis 90 %. Dabei wird wieder die Energie
des Plasmafreistrahles variiert, im Gegensatz zur
Schichtfolge 4 flr die Orthopéadie aber im Anwendungs-
fall Traumatologie so, dass der kristalline Schichtanteil
in Richtung Substratoberflaiche abnimmt. Fir diese 1.
Lage 51 wurde ein Metall-Kalziumphosphat-Pulver mit
einem Metall-Gehalt gewahlt, welcher nur leicht Giber der
antibakteriellen Wirkungsgrenze von 300 ppm liegt, be-
vorzugt 500 bis 1150 ppm. Uber dieser 1. Lage 51 be-
findet sich eine 2. Lage 52, nur etwa 10 bis 50 um, be-
vorzugt 20 bis 30 um dick. Sie zeichnet sich gegeniiber
der 1. Lage durch einen hdheren Metall-Gehalt bei
gleichzeitig geringerer L&slichkeit aus. Idealerweise be-
notigt das aufgrund der osseokonduktiven/osseoinduk-
tiven Wirkung sehr rasch auf der Beschichtung ausge-
bildete neue Knochengewebe etwa 3/4 der vorgesehe-
nen Implantationszeit, um diese 2. Lage 52 der Gesamt-
beschichtung aufzulésen und/oder in weiteres Knochen-
gewebe umzuwandeln. Danach steht das neue Kno-
chengewebe im direkten Kontakt zu der noch vorhande-
nen 1. Lage 51 der Metall/Kalziumphosphat-Spritz-
schichtfolge. Diese wird nun innerhalb des restlichen 1/4
der Implantationszeit sehr rasch ebenfalls aufgeldst
und/oder in Knochengewebe umgewandelt. Verantwort-
lich hierfur ist der in Richtung Prothesenoberflache zu-
nehmende Gehalt an TCP und/oder amorphem HA der
1. Lage 51, welcher eine ansteigende Ldslichkeit bewirkt.
Als Folge davon kommt das neu gebildete Knochenge-
webe in den direkten Kontakt zur Prothesenoberflache,
welche glatt ist und eine mittlere Rauhigkeit von deutlich
unter 2 um, bevorzugt 0,1 bis 1 wm aufweist. Bei dieser
Oberflachenkonfiguration bildet sich eine Bindegewebs-
zone zwischen dem Knochengewebe und der Prothe-
senoberflache, welche die vorgesehene Explantation
dieser Traumaprothese nach der vorgesehenen Verweil-
zeit und dem Abschluss der Ausheilung des Knochen-
bruches erleichtert. GemaR dem in der Figur 4 gezeigten
Ausflhrungsbeispiel ist somit eine Deckschicht 103 Zwi-
schenschicht (Haftschicht und/oder Ti-Struktur) direkt
auf dem Implantat 50 aufgespritzt.

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung
[0038] InFig.5istals ein praktisches Ausflihrungsbei-

spiel fur ein beschichtetes Implantat der Anwendung Or-
thopadie ein Huftschaft 100 gezeigt, Ublicherweise aus
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einer Titanlegierung hergestellt. Teil 101 dient als Ver-
ankerungsbereich in einem nicht dargestellten Ober-
schenkelknochen. Dieser Verankerungsbereich des
Huftschaftes ist entweder komplett, oder wie in Fig. 5
gezeigt, in einem Teilbereich 102 mit der mittels thermi-
scher Spritztechnik hergestellten Deckschicht 103 be-
schichtet. Im Teilbereich 102 bildet folglich der Hiftschaft
100 die Substratoberflache 40 fiir die Deckschicht 103,
im dargestellten Beispiel mit Zwischenschicht Z (Haft-
schicht 41 und zuséatzlicher Ti-Schichtstruktur 42) aufge-
spritzt. Die Haftschicht 41 bildet gemeinsam mit der Ti-
Schichtstruktur 42 eine zweilagige Zwischenschicht Z.
Der Eindeutigkeit wegen wird erwadhnt, dass die Zwi-
schenschicht Z unter der Deckschicht 103 und auf dem
Substratmaterial 40 liegt. In der Figur 5 zeigt ein Fenster
V einen prinzipiellen Aufbau der Deckschicht 103, welche
auf der Zwischenschicht Z liegt, in vergréRerter Darstel-
lung. Entsprechend der Darstellung in dem Fenster V
folgt auf das Substratmaterial 40 die zweilagige Zwi-
schenschicht Z aus Titan. Diese Zwischenschicht Z aus
Titan ist, wie oben bereits erwahnt, nicht zwingend vor-
gesehen, findet aberimmer dann Verwendung, wenn ein
optimiertes Anhaften der nachfolgend aufgebrachten
Kalziumphosphatschicht 103 gewtinscht ist bzw. wenn
eine erh6hte Rauhigkeit gegentiber der nachfolgend auf-
gebrachten Kalziumphosphatschicht 103 gewlinscht ist.
Die nachfolgend aufgebrachte Kalziumphosphatschicht
106 (entsprechend 103) ist gemaR einer ersten Ausflh-
rungsvariante durch eine Kalziumphosphatschicht 106a
ohne antibakterielle Wirkung und eine auf diese folgende
Kalziumphosphatschicht 106b mit Wirkbestandteilen
104 gegen Bakterien ausgebildet. GemaR einer zweiten,
nicht dargestellten Ausfiihrungsvariante besteht die Kal-
ziumphosphatschicht 103 ausschlie3lich aus einer Kal-
ziumphosphatschicht 106b mit Wirkbestandteilen 104
gegen Bakterien, im inneren Aufbau folglich der Fig. 3
entsprechend. Generell sind flir den Aufbau der Deck-
schicht 103 z.B. folgende Varianten vorgesehen:

Variante 1: Die Deckschicht 103 besteht aus einer
Kalziumphosphatschicht 106a ohne antibakterielle
Wirkung und einer Kalziumphosphatschicht 106b
mit Wirkbestandteilen 104 gegen Bakterien, wobei
die Kalziumphosphatschicht 106b die duRerste, mit
dem Knochen bzw. dem Gewebe in Kontakt kom-
mende Schicht darstellt.

Variante 2: Die Deckschicht 103 besteht nur aus ei-
ner Kalziumphosphatschicht 106b mit Wirkbestand-
teilen 104 gegen Bakterien, wobei die Kalziumphos-
phatschicht 106b ebenfalls die dullerstes mit dem
Knochen bzw. dem Gewebe in Kontakt kommende
Schicht darstellt.

Variante 3: Die Deckschicht 103 besteht aus einer
ersten Lage 106a ohne antibakterielle Wirkung, aus
einer 2. Lage 106b mit antibakteriellen Wirkung, ge-
folgt von einer weiteren Kalziumphosphatschicht 44
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ohne antibakteriellen Wirkung, daflir mit hoher Los-
lichkeit ausgebildet.

[0039] In den Fenstern Va bis Vc sind nun drei Bei-
spiele fiir den Aufbau der Kalziumphosphatschicht 106b
mit Wirkbestandteilen 104 gegen Bakterien schematisch
dargestellt.

[0040] GemaR einerersten Ausfiihrungsvariante Vaist
die Kalziumphosphatschicht 106b so aufgebaut, dass die
Wirkbestandteile 104 als Metall-lonen 105 (vergrdssert
dargestellt) in Kalziumphosphat 21b eingelagert sind,
welches gemeinsam mit dem metallfreiem Kalziumphos-
phat 21a die Schicht bilden. Hierbei liegen die Metall-
lonen 105 zum Beispiel als Ag*-lonen und/oder als
Cu2*-lonen vor, oder als Mischungen beider.

[0041] GemaR einer zweiten Ausfiihrungsvariante Vb
ist die Kalziumphosphatschicht 106b so aufgebaut, dass
Metallpartikel 22a und/oder 22b, welche die Wirkbe-
standteile 104 bilden, homogen verteilt in Kalziumphos-
phat 21 eingelagert sind. Hierbei liegen die geschmolze-
nen und/oder ungeschmolzenen Wirkbestandteile 104
zum Beispiel als Ag-Partikel und/oder als Cu-Partikel vor.
[0042] GemaR einerdritten Ausfliihrungsvariante Vcist
die Kalziumphosphatschicht 106b so aufgebaut, dass
Lamellen 38 aus Metall die Wirkbestandteile 104 bilden,
welche in Kalziumphosphat 21 eingelagert sind. Hierbei
bestehen diese antibakteriellen Metall-Lamellen 38 zum
Beispiel aus Ag und/oder Cu oder aus Zn oder aus Mi-
schungen dieser antibakteriellen Metalle.

[0043] GemaR den oben stehenden Ausfiihrungen
und den detaillierten Angaben zur erfindungsgemassen
Herstellung der Spritzpulver und Spritzschichten sind als
weitere Ausfiihrungsvarianten auch Mischformen der
Ausflhrungsvarianten Va bis Vc vorgesehen, z.B. wel-
che bei denen sich die Struktur der Kalziumphosphat-
schicht 106b in Richtung Substratmaterial 40 hin veran-
dert, indem sich beispielsweise die Form, in welcher die
Wirkbestandteile 104 vorliegen, veréandert und/oder wo-
bei die Konzentration der Wirkbestandteile 104 zunimmt
oder abnimmt.

[0044] In der Figur 6 ist in schematischer Darstellung
ein thermisches Spritzsystem 200 gezeigt, welches zur
Herstellung eines erfindungsgemaflen Implantats Ver-
wendung findet bzw. mit welchem das erfindungsgeméa-
Re Verfahren durchfiihrbar ist. Das Spritzsystem 200 um-
fassteine Vakuumkammer oder eine Schallschutzkabine
201, in welcher ein Roboter 202 und eine Haltevorrich-
tung 203 angeordnet sind. Der Roboter 202 flihrt einen
Brenner 204, in welchem ein Plasmastrahl 205 erzeug-
bar ist. Das Spritzsystem 200 umfasst weiterhin eine Be-
dieneinheit 206, mit welcher insbesondere der Roboter
202 und der Brenner 204 steuer- und regelbar sind. Wei-
terhin umfasst das Spritzsystem 200 noch die Ublichen
Peripheriegerate 207 wie zum Beispiel Kihlsystem,
Schaltschrank, Behalter fir Spritzmaterial und dhnliches.
In der Haltevorrichtung 203 ist ein unbeschichtetes Im-
plantat 208 gehalten, welches nach dem Aufspritzen ei-
ner speziellen Deckschicht als erfindungsgemaR be-
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schichtetes Implantat 209 dem Spritzsystem 200 ent-
nommen werden kann.

[0045] In der Figur 7 ist ein Plasmaspritzgerat 300
schematisch dargestellt, welches zum Beispiel in demin
der Figur 6 dargestellten thermischen Spritzsystem ver-
wendbar ist. Das Plasmaspritzgerat 300 umfasst einen
Brenner 301, welcher auch als Plasmatron bezeichnet
wird. Diesem wird Uber einen oder mehreren Pulverfér-
derer 302, 302a und 302b erfindungsgemafl zusammen-
gesetzte Pulver 303, 303a und 303b zugefiihrt, und mit
dem aus einer Duse 304 austretenden Plasmastrahl 305
auf dem zu beschichtenden Implantat 306 abgeschie-
den. Die Diise 304 umfasstim Wesentlichen eine Katho-
de 307 und eine Anode 308. Der Brenner 301 ist zur
Stromversorgung und Kiihlung an ein Versorgungsmo-
dul309 angeschlossen. Nach einer Plasmabeschichtung
mit den entsprechenden Pulvern 303, 303a und 303b
liegen dann die erfindungsgemal hergestellten Implan-
tate 310 mit antibakteriellen Eigenschaften vor, wobei
die Spritzpulver einzeln nacheinander oder gleichzeitig
mitvariablem Anteil in den Plasmafreistrahl injektiert wer-
den.

Bezugszeichenliste:

[0046]

1 Pulverkorn

2  Spritzlamelle
3  Spritzschicht
4 Schichtfolge

11 Kalziumphosphatpartikel
12 Ag-Partikel
13  Kalziumphosphatpartikel mit Ag-lonen

21 homogener Kern, Kalziumphosphatanteil

21a  Ag-freie Kalziumphosphatzone

21b  Ag-reiche Kalziumphosphatzone

22a  geschmolzene Feinlamelle aus Ag

22b  ungeschmolzenes Ag-Partikel in urspriinglicher
Form

30 Implantat

31 geschmolzene Spritzlamelle (1.Variante)

32  geschmolzene Spritzlamelle (2.Variante)

33  geschmolzene Spritzlamelle (3.Variante)

34  ungeschmolzenes Spritzpulverkorn (Wirkkorn)
(1.Variante)

35 ungeschmolzenes Spritzpulverkorn (Wirkkorn)
(2.Variante)

36  ungeschmolzenes Spritzpulverkorn (Wirkkorn)
(3.Variante)

37  ungeschmolzenes Spritzpulverkorn (Fullkorn)

38 geschmolzene Ag-Spritzlamelle

39  ungeschmolzenes Ag-Spritzpulverkorn

40 Implantat
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41  Ti-Haftschicht

42  rauhe Ti-Schichtstruktur

44  Ag-freie Kalziumphosphatschicht

Z Zwischenschicht, bestehend nur aus 41, oder aus

41 und 42
50 Implantat
51 1.Lage
52 2. Lage
100 Implantat
101 Verankerungsbereich
102 Beschichteter Verankerungsbereich
103 Deckschicht
104 Wirkbestandteil
105 Metallionen, z.B. Ag*,Cu2*oder Zn2*
106 Kalziumphosphatschicht
106a  Kalziumphosphatschicht ohne antibakterielle
Wirkung
106b  Kalziumphosphatschicht mit Wirkbestandteilen
200 thermisches Spritzsystem
201  Vakuumkammer oder Larmschutzkabine
202 Roboter
203  Haltevorrichtung
204  Brenner
205 Plasmastrahl
206  Bedieneinheit
207  Peripheriegerate
208 unbeschichtetes Implantat
209 beschichtetes Implantat
300 Plasmaspritzgerat
301 Brenner, Plasmatron
302,a,b  Spritzpulver im Pulverférderer
303,a,b  Pulverleitungen
304 Dise
304 Plasmastrahl
306 noch zu beschichtendes Implantat
307 Kathode
308 Anode
309 Versorgungsmodul
310 Implantat mit antibakteriellen Eigenschaften
\Y Fenster
Va-Vc  Fenster
Patentanspriiche

1. Zementlos implantierbare Prothese fiir die Trauma-
tologie und/oder Orthopédie (40, 50, 100, 209, 310)
aus biokompatiblen Materialien, welche einen
Grundkoérper (100) mit einem sich im Knochen oder
Gewebe verankernden Verankerungsbereich (101)
aufweist, wobei der Verankerungsbereich (101) zu-
mindest bereichsweise mit einer Deckschicht (103)
versehenist, wobei die Deckschicht (103) aus einem
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Pulver (302) unter Anwendung eines thermischen
Spritzverfahrens bevorzugt durch ein Plasmaspritz-
verfahrens gebildet ist, dadurch gekennzeichnet,
dass das Pulver (302) im wesentlichen aus Kalzi-
umphosphat besteht und antibakteriell wirksame
Wirkbestandteile (104) umfasst und vorzugsweise
die fur einen Kontakt mit dem Knochen oder dem
Gewebe vorgesehene Deckschicht (103) des Ver-
ankerungsbereichs (101) entweder direkt auf den
Grundkorper (100) oder unter Einbau einer wenigs-
tens einschichtigen Zwischenschicht (Z) auf den
Grundkorper (100) insbesondere in einem Bereich
(102) aufgebracht ist.

Implantat (40, 50, 100, 209, 310) nach vorhergehen-
den Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die
antibakteriell wirksamen Wirkbestandteile (104) der
Deckschicht (103) aus Metall und/oder Edelmetall
bestehen, bevorzugt aus Silber (12, 13) und/oder
Kupfer und/oder Zink und Mischungen daraus um-
fassen, wobeidie Wirkbestandteile (104) in atomarer
und/oder ionischer und/oder kristallgitterintegrierter
Form und/oder als konkrete Materialportionen vor-
liegen kénnen und die Freisetzung der antibakteriell
wirksamen Metallionen Uber die Léslichkeit des Kal-
ziumphosphates beeinflussbar ist.

Implantat (40, 50, 100, 209, 310) nach einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Wirkbestandteile (104) in kon-
kreten Materialportionen vorzugsweise entweder
ungeschmolzen als Partikel (12, 22b) bzw. als Spritz-
pulverkorn (34, 35, 36, 39) mit einem Durchmesser
von 0,5 bis bevorzugt 25 Mikrometer und/oder als
geschmolzene Spritzlamellen (223, 31, 32, 38) indie
Deckschicht (103) eingebaut sind.

Implantat (40, 50, 100, 209, 310) nach einem der
vorangegangenen Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Pulver (302) fir die Herstellung
der Deckschicht (103) im wesentlichen aus Kalzium-
phosphat, insbesondere aus Hydroxylapatit besteht
und einen definierten Anteil Wirkbestandteil (104)
aus Metall und/oder Edelmetall enthalt, vorzugswei-
se Silber und/oder Kupfer und/oder Zink und/oder
Mischungen daraus, wobei der Metallgehalt in ato-
marer und/oder ionischer Form vorliegt und/oder als
konkrete Materialportion eingemischt wird.

Implantat (40, 50, 100, 209, 310) nach einem der
vorangegangenen Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Pulver (302) eine festgelegte An-
zahl Ca-lonen im Kristallgitter des Kalziumphospha-
tes Uber einen lonen-Austausch durch Metallionen,
insbesondere Ag-lonen ersetzt und/oder Metallato-
me auf Zwischengitterplatzen eingelagert sind.

Implantat (40, 50, 100, 209, 310) nach einem der
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vorangegangenen Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der lonen-Austausch und/oder die
Einlagerung der Metalle wahrend der Ausfallung des
gewiinschten Kalziumphosphates aus wassriger L6-
sung durch Zugabe von Metallsalzen in einem fest-
gelegten Verhaltnis zu den flr die Ausfallung des
Kalziumphosphates benétigten Komponenten er-
folgt, wobeidie Anzahl der eingebauten Metall-lonen
und/oder eingelagerten Metallatome unter Beach-
tung vorgegebener Reaktionszeiten und -tempera-
turen bestimmt wird.

Implantat (40, 50, 100, 209, 310) nach einem der
vorangegangenen Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der lonen-Austausch und/oder die
Einlagerung der Metallatome am fertigen Kalzium-
phosphatspritzpulverkérnern vorgenommen wird,
welches in der optimierten Verteilung fir das gewahl-
te thermische Spritzverfahren zur Herstellung der
Deckschicht (103) vorliegen.

Implantat (40, 50, 100, 209, 310) nach einem der
vorangegangenen Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Kalziumphosphat-Spritzpulver
bestehend aus Fillkérnern (37) und/oder Wirkkor-
nern (34, 35, 36) mit Metallkérnern gemischtist, wel-
che der Kornverteilung des Kalziumphosphatpul-
vers angepasst sind und vorzugsweise nicht kleiner
als 5 wm und nicht grdsser als 25 pum ausgebildet
sind.

Verfahren zur Beschichtung einer zementlos imp-
lantierbaren Prothese fir die Traumatologie
und/oder Orthopadie (40, 50, 100, 209, 310) oder
eines Teiles davon, mit einer antibakteriell wirksa-
men Deckschicht (103), aus einem Pulver (302) un-
ter Anwendung eines thermischen Spritzverfahrens,
welches vorzugsweise als Plasmaspritzverfahren
ausgefuhrt wird, gebildet, dadurch gekennzeich-
net, dass das Pulver (302) antibakteriell wirksame
Wirkbestandteile (104) umfasst und die thermische
Energie eines mittels thermischen Spritzverfahren
erzeugten Freistrahls wahrend der Herstellung der
Deckschicht (103) derart auf den Schmelzpunkt der
Partikel des Pulvers (302) abgestimmt ist, dass die
Deckschicht (103) aus vollstandig aufgeschmolze-
nen und/oder nur teilweise aufgeschmolzenen
und/oder noch unaufgeschmolzenen Wirkbestand-
teilen (104, 31, 32, 38; 34, 35, 36, 39) gebildet wird,
mit oder ohne aufgeschmolzene und/oder teilge-
schmolzene und/oder ungeschmolzenen Fllkor-
nern (33, 37).

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die konkreten, der Kalziumphos-
phat-Spritzpulverkérnung angepassten Metallporti-
onen erst wahrend der Schichtherstellung tber eine
zweite, separate Pulverleitung in die Deckschicht



1.

12.

13.

14.

15.

21 EP 2 224 970 B1 22

(103) eingelagert werden, teilweise in Form von ge-
schmolzenen Spritzlamellen (38) und/oder unge-
schmolzen in der urspringlichen Form (39) und/oder
dass gleichzeitig die thermische Energie zur Erzeu-
gung des Freistrahls den Anteil der kristallinen
und/oder amorphen Schichtbestandteile und da-
durch die Freisetzung der Wirkbestandteile regelt.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Deck-
schicht (103) in Abhangigkeit ihrer Schichtdicke mit
variierender Zusammensetzung von Wirkbestand-
teilen und Fullbestandteilen entsteht.

Durch thermisches Spritzen hergestellte antibakte-
rielle und osseointegrierende Kalziumphosphat-
deckschicht (103)fiir ein Implantat, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Kalziumphosphatschicht-
anteil mit eingelagerten metallenthaltenden Wirkbe-
standteilen ein eingestelltes Verhaltnis kristalliner zu
amorpher Schichtstruktur besitzt, wobei sich das
Verhaltnis in Abhangigkeit der Dicke der Deck-
schicht (103) verandert und so Uber eine gradierte
Loslichkeit besitzt.

Deckschicht nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ihre gradierte Ldslichkeit in Richtung
Schichtoberflache héher und in unteren Schichtla-
gen niedriger ist oder dass ihre gradierte Loslichkeit
in Richtung Schichtoberflache niedriger und in unte-
ren Schichtlagen hoher ist.

Deckschicht nach Anspruch 12 oder 13, dadurch
gekennzeichnet, dass eine zusatzliche Kalzium-
phosphatspritzschicht (44) ohne Wirkbestandteile
(104) und mit hoher Léslichkeit als TCP-Schicht oder
hochamorpher HA-Schicht oder als TCP/HA-Misch-
schicht ausgebildet ist.

Deckschicht (103) nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Wirkbestandteile (104) im Spritzpulver so festgelegt
sind, dass die mittels thermischer Spritztechnik dar-
aus hergestellte Deckschicht (103) wahrend der vor-
gesehenen Verweilzeit im Knochengewebe einer-
seits genligend gut antibakteriell wirkt, auf der an-
deren Seite nur so viel Metallionen und/oder Metal-
latome freisetzt, dass sie definitiv nicht toxisch wirkt.

Claims

Prosthesis implantable without cement for trauma-
tology and/or orthopaedics (40, 50, 100, 209, 310)
made of biocompatible materials, which has a main
body (100) with an anchoring region (101) which an-
chors in bone or tissue, the anchoring region (101)
being provided at least partially with a covering layer
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(103), the covering layer (103) being formed from a
powder (302) using a thermal spraying method pref-
erably by a plasma spraying method, characterized
in that the powder (302) consists essentially of cal-
cium phosphate and comprises antibacterially effec-
tive active constituents (104) and preferably the cov-
ering layer (103) of the anchoring region (101) pro-
vided for contact with bone or tissue is applied either
directly on the main body (100) or with inclusion of
atleastonelaminated interlayer (Z) onthe main body
(100), in particular in a region (102).

Implant (40, 50, 100, 209, 310) according to the pre-
ceding claim, characterized in that the antibacteri-
ally effective active constituents (104) of the covering
layer (103) consist of metal and/or precious metal,
preferably of silver (12, 13) and/or comprise copper
and/or zinc and mixtures thereof, wherein the active
constituents (104) can be in atomic and/or ionic form
and/or integrated in the crystal lattice and/or as con-
crete portions of material and the release of the an-
tibacterially effective metal ions can be controlled via
the solubility of the calcium phosphate.

Implant (40, 50, 100, 209, 310) according to one of
the preceding claims, characterized in that the ac-
tive constituents (104) in concrete portions of mate-
rial are incorporated in the covering layer (103) pref-
erably either unmelted as particles (12, 22b) or as
spray powder grains (34, 35, 36, 39) with a diameter
from 0.5 to preferably 25 micrometers and/or as melt-
ed sprayed lamellae (22a, 31, 32, 38).

Implant (40, 50, 100, 209, 310) according to one of
the preceding claims, characterized in that the
powder (302) for the production of the covering layer
(103) consists essentially of calcium phosphate, in
particular of hydroxyapatite and contains a defined
proportion of active constituent (104) of metal and/or
precious metal, preferably silver and/or copper
and/or zinc and/or mixtures thereof, the metal con-
tent being in atomic and/or ionic form and/or mixed
in as a concrete portion of material.

Implant (40, 50, 100, 209, 310) according to one of
the preceding claims, characterized in that in the
powder (302), a defined number of Ca ions in the
crystal lattice of the calcium phosphate are replaced
by ion exchange with metal ions, in particular Ag ions
and/or metal atoms are incorporated at interstitial
sites.

Implant (40, 50, 100, 209, 310) according to one of
the preceding claims, characterized in that the ion
exchange and/or the incorporation of metals take
place during precipitation of the desired calcium
phosphate from aqueous solution by adding metal
salts in an established ratio to the components re-
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quired for the precipitation of calcium phosphate,
with the number of metal ions incorporated and/or
metal atoms intercalated being determined taking in-
to account specified reaction times and tempera-
tures.

Implant (40, 50, 100, 209, 310) according to one of
the preceding claims, characterized in that ion ex-
change and/or the intercalation of metal atomsis car-
ried out on the prepared calcium phosphate spray
powder grains, which are in the optimized distribution
for the selected thermal spraying method for produc-
tion of the covering layer (103).

Implant (40, 50, 100, 209, 310) according to one of
the preceding claims, characterized in that the cal-
cium phosphate spray powder consisting of filler
grains (37) and/or active grains (34, 35, 36) is mixed
with metal grains, which are adjusted to the grain
size distribution of the calcium phosphate powder
and preferably are formed not smaller than 5 um and
not larger than 25 pum.

Method for coating a prosthesis that is implantable
without cement for traumatology and/or orthopaed-
ics (40, 50, 100, 209, 310) or a part thereof, with an
antibacterially effective covering layer (103), formed
from a powder (302) using a thermal spraying meth-
od, whichis preferably carried out as a plasma spray-
ing method, characterized in that the powder (302)
comprises antibacterially effective active constitu-
ents (104) and the thermal energy of a free jet pro-
duced by thermal spraying methods is adjusted dur-
ing production of the covering layer (103) to the melt-
ing point of the particles of the powder (302) in such
a way that the covering layer (103) is formed from
completely melted and/or only partially melted
and/or stillunmelted active constituents (104, 31, 32,
38; 34, 35, 36, 39), with or without melted and/or
partially melted and/or unmelted filler grains (33, 37).

Method according to Claim 9, characterized in that
the concrete portions of metal matching the calcium
phosphate spray powder granulometry are only in-
corporated in the covering layer (103) during layer
production via a second, separate powder line, par-
tially in the form of melted sprayed lamellae (38)
and/or unmelted in the original form (39) and/or in
that the thermal energy for production of the free jet
simultaneously controls the proportion of crystalline
and/or amorphous constituents of the layer and
hence the release of the active constituents.

Method according to one of the preceding claims,
characterized in that the covering layer (103) is
formed, depending on its layer thickness, with vary-
ing composition of active constituents and filler con-
stituents.
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Antibacterial and osseointegrating calcium phos-
phate covering layer (103), produced by thermal
spraying, for an implant, characterized in that the
calcium phosphate fraction of the layerincorporating
metal-containing active constituents has a set ratio
of crystalline to amorphous layer structure, with the
ratio varying depending on the thickness of the cov-
ering layer (103) and thus having graduated solubil-

ity.

Covering layer according to Claim 12, character-
ized in that its graduated solubility is higher in the
direction towards the layer surface and is lower in
the bottom layers in that its graduated solubility is
lower in the direction towards the layer surface and
is higher in the bottom layers.

Covering layer according to Claim 12 or 13, charac-
terized in that an additional calcium phosphate
sprayed layer (44) without active constituents (104)
and with high solubility is formed as a TCP layer or
highly amorphous HA layer or as TCP/HA mixed lay-
er.

Covering layer (103) according to one of the preced-
ing claims, characterized in that the active constit-
uents (104) in the spray powder are established so
that the covering layer (103) produced therefrom by
thermal spraying technology on the one hand has
sufficiently good antibacterial action, and on the oth-
er hand only releases an amount of metal ions and/or
metal atoms that definitely do not have a toxic action,
during the envisaged dwell time in the bone tissue.

Revendications

Prothése implantable sans ciment pour la traumato-
logie et/ou I'orthopédie (40, 50, 100, 209, 310) en
matériaux biocompatibles, qui présente un corps de
base (100) avec une zone d’ancrage (101) a ancrer
dans un os ou un tissu, dans laquelle la zone d’an-
crage (101) est munie au moins localement d’'une
couche derevétement(103), danslaquelle la couche
de revétement (103) est formée d’'une poudre (302)
par utilisation d’'un procédé de projection a chaud,
de préférence un procédé de projection au plasma,
caractérisée en ce que la poudre (302) se compose
essentiellement de phosphate de calcium et com-
prend des composants actifs avec une action anti-
bactérienne (104) et de préférence la couche de re-
vétement (103) de la zone d’ancrage (101) prévue
pour un contactavec I'os ou le tissu est déposée soit
directement sur le corps de base (100) soit avec in-
terposition d’au moins une couche intermédiaire mo-
nocouche (Z) sur le corps de base (100), en particu-
lier dans une région (102).
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Implant (40, 50,100, 209, 310) selonlarevendication
précédente, caractérisé en ce que les composants
actifs a action antibactérienne (104) de la couche de
revétement (103) sont composés de métal et/ou de
métal noble, de préférence d’argent (12, 13) et/ou
de cuivre et/ou de zinc et comprennent des mélan-
ges de ceux-ci, dans lequel les composants actifs
(104) peuvent se présenter sous forme atomique
et/ou ionique et/ou intégrée dans le réseau cristallin
et/ou de portions de matiére concretes etlalibération
des ions métalliques a action antibactérienne peut
étre influencée par la solubilité du phosphate de cal-
cium.

Implant (40, 50, 100, 209, 310) selon I'une quelcon-
que des revendications précédentes, caractérisé
en ce que les composants actifs (104) en portions
de matiére concretes sontincorporés dansla couche
de revétement (103) de préférence soit a I'état non
fondu sous forme de particules (12, 22b) ou de grains
de poudre a projeter (34, 35, 36, 39) avec un diame-
tre de 0,5 a de préférence 25 micromeétres et/ou sous
forme de lamelles a projeter fondues (22a, 31, 32,
38).

Implant (40, 50, 100, 209, 310) selon 'une quelcon-
que des revendications précédentes, caractérisé
en ce que la poudre (302) pour la réalisation de la
couche de revétement (103) se compose essentiel-
lement de phosphate de calcium, en particulier d’hy-
droxylapatite et contient une proportion définie de
composant actif (104) en métal et/ou en métal noble,
de préférence d’argent et/ou de cuivre et/ou de zinc
et/ou de mélanges de ceux-ci, dans lequel la teneur
en métal se présente sous forme atomique et/ou io-
nique et/ou est incorporée sous forme de portions
de matiére concretes.

Implant (40, 50, 100, 209, 310) selon l'une quelcon-
que des revendications précédentes, caractérisé
en ce qu’un nombre fixe d'ions Ca sont remplacés
dans le réseau cristallin du phosphate de calcium
par des ions métalliques, en particulier des ions Ag,
parun échange d’ions, et/ou des atomes métalliques
sont insérés a des emplacements intermédiaires du
réseau.

Implant (40, 50, 100, 209, 310) selon I'une quelcon-
que des revendications précédentes, caractérisé
en ce que 'échange d’ions et/ou I'insertion des mé-
taux pendant la précipitation du phosphate de cal-
cium désiré a partir d'une solution aqueuse est ef-
fectuée par ajout de sels métalliques dans une pro-
portion fixée par rapport aux composants nécessai-
res pour la précipitation du phosphate de calcium,
dans lequel le nombre des ions métalliques incorpo-
rés et/ou des atomes métalliques insérés est déter-
miné entenantcompte de durées et de températures
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de réaction prédéterminées.

Implant (40, 50, 100, 209, 310) selon I'une quelcon-
que des revendications précédentes, caractérisé
en ce que I'échange d’ions et/ou 'insertion des ato-
mes métalliques est effectué(e) sur des grains de
poudre a projeter de phosphate de calcium, qui sont
présents dans la répartition optimisée pour le procé-
dé de projection a chaud choisi pour la réalisation
de la couche de revétement (103).

Implant (40, 50, 100, 209, 310) selon I'une quelcon-
que des revendications précédentes, caractérisé
en ce que la poudre a projeter de phosphate de cal-
cium se composant de grains de remplissage (37)
et/ou de grains actifs (34, 35, 36) est mélangée avec
des grains métalliques, qui sont adaptés a la répar-
tition granulométrique de la poudre de phosphate de
calcium et ne sont de préférence pas plus petits que
5 wm et pas plus gros que 25 pm.

Procédé de revétement d’'une prothése implantable
sans ciment pour la traumatologie et/ou I'orthopédie
(40, 50, 100, 209, 310) ou d’'une partie de celle-ci,
avec une couche de revétement active a action an-
tibactérienne (103), en une poudre (302) formée par
utilisation d’un procédé de projection a chaud, qui
est exécuté de préférence sous forme de procédé
de projection au plasma, caractérisé en ce que la
poudre (302) comprend des composants actifs a ac-
tion antibactérienne (104) et I'énergie thermique
d’un jet libre produit au moyen du procédé de pro-
jection a chaud pendant la réalisation de la couche
de revétement (103) est adaptée au point de fusion
des particules de la poudre (302), en ce que la cou-
che de revétement (103) est formée a partir de com-
posants actifs completement fondus et/ou seule-
ment partiellement fondus et/ou encore non fondus
(104, 31, 32, 38; 34, 35, 36, 39), avec ou sans grains
de remplissage (33, 37) fondus et/ou partiellement
fondus et/ou non fondus.

Procédé selon larevendication 9, caractérisé en ce
que les portions de métal concrétes adaptées a la
granulométrie de la poudre a projeter de phosphate
de calcium ne sont insérées dans la couche de re-
vétement (103) que pendant la réalisation de la cou-
che par une deuxiéme conduite a poudre séparée,
en partie sous forme de lamelles a projeter fondues
(38) et/ou a I'état non fondu dans leur forme initiale
(39) et/ou en ce qu’en méme temps I'énergie ther-
mique pour la production du jet libre régle la propor-
tion des composants cristallins et/ou amorphes de
lacouche etainsilalibération des composants actifs.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la couche de
revétement (103) apparait en fonction de son épais-
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seur avec une composition variable de composants
actifs et de composants de remplissage.

Couche de revétement de phosphate de calcium an-
tibactérienne et a intégration osseuse réalisée par
projection a chaud (103) pour un implant, caracté-
risée en ce que la proportion de couche de phos-
phate de calcium avec des composants actifs insé-
rés contenant des métaux posséde une proportion
réglée de structure de couche cristalline et amorphe,
dans laquelle la proportion varie en fonction de
I'épaisseur de la couche de revétement (103) et pré-
sente ainsi une solubilité graduelle.

Couche de revétement selon la revendication 12,
caractérisée en ce que sa solubilité graduelle est
plus élevée en direction de la surface de la couche
et est plus faible dans les couches inférieures de la
couche ou en ce que sa solubilité graduelle est plus
faible en direction de la surface de la couche et est
plus élevée dans les couches inférieures de la cou-
che.

Couche de revétement selon la revendication 12 ou
13, caractérisée en ce qu’une couche projetée de
phosphate de calcium additionnelle (44) sans com-
posants actifs (104) et avec une haute solubilité est
formée par une couche TCP ou une couche haute-
ment amorphe HA ou une couche mixte TCP/HA.

Couche de revétement (103) selon 'une quelconque
des revendications précédentes, caractérisée en
ce que les composants actifs (104) dans la poudre
a projeter sont fixés de telle maniéere que la couche
de revétement (103) réalisée a partir de ceux-ci par
projection a chaud ait d’'une part une action antibac-
térienne suffisamment bonne pendant la durée de
séjour prévue dans le tissu osseux et ne libére
d’autre part qu’une quantité d’ions métalliques et/ou
d’atomes métalliques telle qu’elle ne soit définitive-
ment pas toxique.
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Fig.1b
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